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© Formkbrper aus Polyurethankunststoff mit Stabilisierungsmitteln, sowie Verfahren und Mtttel zu 
seiner Herstellung. 



© Die Stabilisierung von Polyurethankunststoff-Formkorpern erfolgt durch Anreicherung des Stabilisierungsmit- 
tels in der Oberflache. Oies geschieht durch Aufbringen des Stabilisierungsmittels auf die Formoberflache vor 
dem Einbringen des Kunststoffes und/oder auf die Oberilache des Formkorpers nach dem Entformen. Stabilisie- 
rungsmittel hiefur sind vorzugsweise Emulsionen, die etwa 0.5 bis 1.5 Gewichtsteile Stabilisator. 3-7 Gewicht- 
steile eines LSsungsmittels. insbesondere eines Fluorkohlenwasserstoffes. sowie 0,5 bis 1.5 Gewichtsteile eines 
Emulgators auf 100 Gewichtsteile Wasser enthalten. 
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Formkdrper aus Polyurethankunststoff mit Stabilisierungsmitteln, sowie Verfahren und Mittel zu seiner 

Herstellung 

Die Erfindung bezieht sich auf die Stabilisierung von Formkorpem aus Polyurethankunststoff gegenuber 
UVrStrahlenXicht undoder Warme. 

Mit der Entwicklung der Kunststoffe ergab sich die Notwendigkeit, nach Mitteln und Wegen zu suchen. 
urn die durch die Umgebungsparameter Luft. Licht und Warme bedingten Schadigungen zu vermeiden Oder 
5 zumindest zu verzogern. Dies lasst sich durch Zusatz von Antioxydantien. sowie von UV- und Lcht- 
schutzmitteln erreichen. die dem jeweiiigen Kunststoff angepasst sein mussen. 

6s ist bekannt dass aliphatische Polyurethane die beste und aromatische Polyurethane bezijglich der 
Vergilbung die geringste Lichtbestandigkeit aufweisen. 

Die Bewitterungsbestandigkeit der Polyurethane ist stark abhangig von der Zusammensetzung der zu 
w ihrer Herstellung verwendeten Rohstoffe und damit auch von fhrem Strukturaufbau (linear Oder vernetzt). 

Die Bestandigkeit gegen fotochemischen Abbau der Polyurethane auf Basis von aromatischen Diisocya- 
naten mmmt in folgender Reihe ab: 

Polyesterpolyurethane— >Polyatherpolyurethane—> 
75 — >Polythioatherpolyurethane 

Die Alterung der Polyurethane an der Atmosphare ist ein sehr komplizierter Prozess. dessen Mechanismus 
noch nicht vollstandig bekannt ist. 

Die Vergilbungsneigung von Polyurethanen bei Bewitterung lasst sich durch UV-Absorber vom 
20 Benzophenon- Oder Benzotriazoltyp wirksam unterdrucken. Zum Stabilisieren werden auch Zink-. Calcium-. 
Blei-. Kobait-, Cadmium-. Eisen-lil-Salze. Thioharnstoffderivate.lmidazole.Naphthylimide etc.empfohlen. AHe 
PUR-Typen auf Basis von aromatischen Diisocyanaten sind anfallig gegen Abbau durch Bewitterung. 

Unter Polyuretanrohstoffen sind im folgenden (Polyester- Oder Polyather-) Polyurethan-Polyol-Kompone- 
nten und Polyurethan-lsocyanat-Komponenten flsocyanat-Prepolymere) zu verstehen. Das Endprodukt 
25 (Polyurethan-lntegralschaumstoff) entsteht bei den Schuhherstellern im Spritz- Oder Giessverfahren. 

Die Polyol-Komponente entsteht aus einer Mischung aus Polyester- Oder Polyatherpolyolen. Kettenver- 
langerern (Diolen), Katalysatoren, Stabilisatoren. Treibmitteln (Wasser), Farbpasten. etc. 

Die Rezepturen unterscheiden sich je nach gewunschter Dichte. Harte. bzw. anderen Eigenschaften. 

Beispiele fur die Verwendung der Schaumstoffe in der Schuhindustrie: 

30 



Sportschuhe 

35 einfarbige Sohlen Dichte 0.60 g/cm3 
zweifarbige Sohlen 

(Sohlen mit unterschiedlichen Dichten) 
- Lauf sohle Dichte 0.80-1 .0 g/cm3 
• Komfortteil Dichte 0.40-0.45 g/cm3 

40 



Strassenschuhe 
45 einfarbige Sohlen Dichte 0.55-0 a 60 g/cm3 

I 

) 

Sicherheitsschuhe % 

50 

einfarbige Sohlen Dichte 0,65-0.70 g/cm3 

zweifarbige Sohlen 

- Laufsohle Dichte 0.99-1 .0 g/cm3 

• Komfortteil Dichte 0,45-0.50 g/cm3 
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Je nach Schuhmodell konnen einfarbige Sohlen oder das Komfortteil bei zweifarbigen Sohlen /veiss 
eingefarbt sein. In diesen Fallen und auch bei hell eingefarbten Sohlen wird die Anforderung gesteilt. dass 
die Materialien eine gute Uchtbestandigkeit aufweisen. 

Die Polyurethan-lsocyanat-Komponente ist ein Diisocyanat-Prepolymer. fur dessen Herstellung MOI 
(Diphenylmethandiisocyanat) und Polyester- oder Polyatherpolyole verwendet werden. Das aromatische 
Diisocyanai hat eine starken Einfluss auf die Uchtbestandigkeit der Polyurethane. 

Insbesoncere die weissen und hell eingefarbten Poiyol-Komponenten werden gegen Luft-, Licht- und 
Warmeeinwirkung stabiiisiert. indem man der Mischung UV-Absorber und Antioxidantien zufugt.Die Stabili- 
satoren sind dann im Schaum enthalten. 

Oie darur verwendeten Stabilisatoren sind z.B. fur die UV-Absorption Tinuvin (R) und/oder als Antioxy- 
dans Irganox (R) (eingetragene Marken der Ciba-Geigy, Basel), wie etwa Tinuvin P, chemische Formel: 
2-(2 -Hydroxi-5 -methylphenyl)-benzotriazol 

Tinuvin 765 aus der Klasse der sterisch gehinderten Amine Irganox 245. chemische Formel: 
Triathylenglykol-bis-3-(3nertbutyl-4-hydroxi-5-methylphenyl)propionat 

Eine Mischung von crei Stabilisatoren in verschiedenen Konzentrationen wird bei der Herstellung der 
Polyol-Komponente zugegeben. 

Beispiel U (Stand der Technik) 

Fur die Herstellung einer weissen PU-Schaumsohle wird folgende Pclyather-Polyol-Komponente herge- 
stellt und anschliessend im Verhaltnis 101 zu 100 mit einem MDI-Prepolymer zu einem PU-Schaumkorper 
reagiert: 



Butandiol-1,4 


11.80 




Propylan OP2770 


84.14 


(ein Polyather-Polyol der Fa. Lankro, Manchester) 


Triathanoldiamin 


0.31 




Ko-Katalysatoren 


0.10 


(Polycat 41 . Fomrez UL32) 


Diathylendiamin 


1.00 




Dest. Wasser 


0.40 




Farbpaste Weiss 


1.50 




Stabilisatoren 


075 


(Tinuvine, Irganox) 




100,00 Teile 




Polycat 41 ist ein tertiares Amin der Rrma Air Products. USA. 


Fomrez UL32 ist eine Zinn-Verbindung der Rrma Witco, USA. 
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Betsotel 2: i'Stand der Techmk): 



Analog wie nach Beispiel 1 wird erne Polyester-Pclycl-Kompcnente hergestellt »jnd im Verhaltms M5 ru 
100 mit sinem MDI-Prepolymer reagiert: 



to 
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Butandiol 1 , 4 
Estolan P 201 
Estolan P 179 
Triathylendiamin 
Polycat 41 
Stabilisatoren 
Dest. Wasser 
Silikonol DC 193 
Vinyzene BPS-2PG 

Farbpaste Weiss 



11,75 

72,62 ) (Polyester^Polyole der Fa. 
8,56 ) Lankro, Manchester) 
0,59 
0,04 

1,15 ( Tinuvine , Irganox ) 
0,38 

0,25 (der Fa. Dow Corning, USA) 
0,66 (ein antimikrobieller Zusatz 
der Fa. Morton Thiokol, USA) 

4,00 
100,00 Teile 
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Daruber hinaus lasst auch mit den besten derzeit am Markt befindlichen Stabilisatoren der Schutz vor 
Vergilbung und Alterung, insbesondere bei weissen Mischungen, noch sehr zu wunschen ubrig. Die 
Verbesserung der Bewitterungsbestandigkeit ist eine immer aktueile Anforderung. 

Die Erfindung hat sich daher die Aufgabe gestellt, einen Polyurethan-Kunststoff-Formkorper, gegebe- 

30 nenfalls auch Polyurethanschaumstoff zu schaffen, der durch die verwendeten Slabilisierungsmittel keine 
Einbusse an Qualitat erleidet und eine bessere Warme-, Licht- und UV-Stabilisierung aufweist. Diese 
Aufgaben werden durch das Merkmal des Anspruches 1 erstmals zufriedenstellend gelost. In besonderen 
Fallen kann (wie dort erwahnt) auch der Kern des Formkorpers einen - wenn auch gegeniiber dem Cblichen 
gegebenenfalls stark reduzierten - Gehalt an Stabiiisierungsmittel aufweisen. 

35 Vorteilhafte Weiterbildungen der Erfindung sind in den Kennzeichen der Anspruche 2 bis 6 be- 
schrieben. 

Ein Gehalt an Stabiiisierungsmittel von wesentlich unter 0,01 g/cm3 Oberflache fuhrt sehr bald zu 
gleichen oder schlechteren Stabilisierungswerten wie der herkommliche Zusatz zur Masse. Ein Gehalt von 
uber 0.2 g/cm3 bringt keine merkliche Verbesserung der Stabilisierungswirkung mehr: bei wesentlicher 

40 Steigerung verschlechtern sich die mechanischen Eigenschaften der Oberflache. 

Fur erfindungsgemasse Formkorper werden insbesondere gut losliche Stabiiisierungsmittel bevorzugt 
wie z.B. eine neue Klasse.von Stabilisatoren, die unter anderem auch fur die Polyurethanindustrie entwickeit 
wurde, namlich die Formamidine , z.B. Givsorb UV-2. (R) (eingetragene Marke der Givaudan, Genf); dieses 
ist sowohl ein UV-Absorber f ein Antioxidant als auch ein Warmestabilisator. Seine Produktbeschreibung 

45 (Gruppen Nr. 42.19), sowie der Inhalt des US Patentes 4.021.471 gelten hiemit als im Rahmen dieser Be- 
schreibung geoffenbart. 

Auch im Schaum eingebaut verleiht dieser Stabilizator eine bessere Lichtbestandigkeit im Vergleich zu 
den ublichen Stabilisatoren. Gn Nachteil dieses Stabilisators ist. dass er mit dem Kettenverlangerer (Dioi) 
langsam reagiert und somit die Lagerbestandigkeit der fertigen Systeme negativ beeinflussen kann. 
50 Man miisste daher auf 3-Komponenten-Systeme (Polyol-Komponente bestehend aus Polyesterpolyol 
und Stabilisator; Vernetzer-Komponente bestehend aus Katalysatoren, Kettenverlangerern und Treibmitteln; 
Isocyanat-Komponente ev. als Prepolymer) ubergehen. Das aber wiederum ist teuer und aufwendig, und 
wird von Anwendern nicht geme gesehen. 

In einer Weiterfuhrung der Erfindung wird daher zur Herstellung der erfindungsgemassen Formkorper 
55 ein Verfahren vorgeschlagen, wie es in den Merkmalen der Anspruche 7 bis 9 beschrieben ist. 

Es wurde namlich erfindungsgemass festgestellt. dass die Behandlung der Formoberflache vor dem 
Bnbringen des Polyurethankunststoffes und'oder (insbesondere!) die Behandlung der Oberflache des 
Formkorpers nach dem Entformen vorzugsweise mit einer - insbesondere wassrigen - Emulsion erfolgt 
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Dadurch kcnnen nicht rur die Antsile an Losungsmittel (das aber immer noch als "Trager" fur oas 
Stabilisierungsmittel. wenn auch gegenoenfalls in geringeren Mengen. erforderlich ist) geringer gehalten 
werden. Es steigt damit nicht nur die Wirtschaftlichkeit. sondern auch - wofur der Grund bisher theoretisch 
nicht genau geklart werden konnte - die Wirksamkeit. 
s Als Losungsmittel kommen unter anderem Diathylphthalat. 2-Aethoxyathylacetat. 2-Methoxyathylacetat. 
Petroleumbenzin. vorzugsweise aber F-uorkohlenwasserstoffe. insbesondere Trichlorfluormethan in Frage, 
welch letzteres die besten Ergebnisse bringt. 

• Das erfindungsgemasse Stabilisierungsmittef ist am besten nach den in £ :pruch 10 beschriebenen 
Merkmalen aufgebaut. 

10 

Beispiel 3: 

Die beiden Rezepturen aus den Beispielen 1 und 2 wurden ohne die jeweiligen Stabilisatoren angesetzt. 
is Die daraus resultierenden PU-Formkorper wurden nun mit verschiedenen Losungen von Stabilisierungsmit- 
teln oberflachenbehandelt. 

In alien Fallen wurden bessere Staciiitatsergebnisse erzielt als die Muster nach den Beispielen 1 und 2 
sie zeigten, und zwar unabhangig davon, ob es sich urn Poiyather- Oder Polyester-Polyurethane handelte; 
ob es sich urn naturfarbige (auch seiche wurden angesetzt !) Oder weisse Mischungen handelte;, ob die 
20 Behandlungslosungen 1, 2 Oder 3 % Stabilisierungsmittel enthielten; ob die Behandlungsmittel auf die 
Oberflache gestrichen. verspruht Oder durch Tauchen (1 Minute lang, dann 10 Minuten Trocknen bei 
Raumtemperatur) aufgebracht wurden; ob es sich urn Losungen in Aceton, Methylenchlorid, Methanol. 
Aethanol Oder Isopropanol gehandelt hatte; ob die Behandlung unmittelbar nach der Herstellung, Tage 
danach, oder sogar einen Monat nach cer Herstellung vorgenommen v/ird. 
25 Wie vermutet, hat die Tauchzeit bei kleiner Dichte (z.B. 0.4) keinen grossen Bnfluss auf die Uchtsiabili- 
tat der behandelten Proben; hochstens dringen die Stabilisierungsmittel tiefer ein und ergeben vielleicht 
eine besonders langzeitige Stabilisierung. 

Je grosser aber die Oichte (z.B. 1,9) ist. desto deutlicher ergibt sich ein Unterschied (eine Verbesse- 
rung) in der Lichtbestandigkeit des Fomikorpers, wenn die Tauchzeit erhoht wurde^ Man darf annehmen, 
• 30 dass die Losung des Stabilisierungsmittels langere Zeit zum Einciffundieren braucht und weniger tief 
eindringt. so dass sich eine hohere Konzentration des Stabilisierungsmittels in der 'Oberflache ergibt. 

Die in den Beispielen 1 und 2 genannten Stabilisierungsmittel lassen sich nicht in alien Losungsmitteln 
losen. Die drei Stabilisierungsmittel im Verhaltnis 2 zu 2 zu 1 sind allerdings in Aceton und Methylenchlorid 
Idslich. 

35 Gute Ergebnisse wurden erzielt wenn 10 bis 12 ml einer Givsorb-Losung in Trennmittel in die Form 
gespruht und erst anschliessend der Formkorper darin hergestellt wurde. Das Trennmittel enthalt Frigen, 
Spe2ialbenzin ohne aromatische Kohlenwasserstoffe, sowie Polysiloxane. Allerdings neigt die Oberflache 
der Formkorper unter bestimmten Bedingungen dazu. matt zu werden. 

Fur die Messergebnisse typisch ist etwa foigende Bewertungstabelle, wobei die Proben einer 

40 Hohensonne-Bestrahlungs-Quarzlampe im Abstand von 40 cm drei Stunden lang ausgesetzt und an- 
schliessend fur ein Monat unter normaiem Tageslicht abgelegt wurden: 





Beispiele 1 und 2 


Beispiel 3 


Tinuvin/lrganox 


Givsorb 


nach 1h 

*2h 

*3h 

- 1 Mon. 


leichte Vergilbung 
starkere Vergilbung 
starke Vergilbung 
sehr starke Vergilbung 


fast keine Vergilbung 
etwas Vergilbung 
geringfugig starkere Vergilbung 
unverandert gegenuber 3 h 


fast keine Vergilbung * 
leichte Vergilbung 
unverandert gegenuber 2 h 
unverandert gegenuber 2 h 



Vergleichsprufungen wurden auch dadurch gemacht dass Proben wahrend 3 Wochen dem natGrlichen 
Licht ausgesetzt, bzw. im Warmeschrank bei 70 Grad C uber mehrere Tage gelagert wurden. Die positive 
Beeinflussung der Oberflachenbehandlung war in alien Fallen deutlich. 
55 Die Haut der IntegraJschaumstoffe betragt 0,50-0,60 mm und ist von der Formentemperatur abhangig. 
Der Stabilisator dringt in die Oberflache ein und kann nicht abgewaschen werden. Auch nach mehreren 
Tagen Wasserlagerung haben oberflachenbehandelte Formkorper eine gute Lichtbestandigkeit. 

Nur bei einer Entfernung der Haut verschlechtert sich die Uchtstabilitat des Schaumes. Bestrahlt wird 
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dann namiich offenponger Schaum ohne Stabilisierungsmittel. 

Aber auch die mechanischen Eigenschaften der nach Beispiel 3 benandelten Polyurethan-Fermkcrcer. 
wie Dauerbiegeverhalten. Reiss- und Zugfestigkeit. sowie Oehnung und Abneb werden gegenuber denjem- 
gen der nach Beispiel 1 und 2 hergesteliten Forrnkorper nicht negativ beemfiusst: der Abneb wird sogar 
geringfugig verbessert. 



Anspruche 

1 . Forrnkorper aus Polyurethankunststoff mit Stabilisierungsmitteln. dadurch gekennzeichnet. dass die 
Konzentration der Stabilisierungsmittel in der Oberflachenschicht grosser ist als im Kern des Formkorpers. 
vorzugweise die Stabilisierungsmittel ausschliesslich in einer Oberflachenschicht angeordnet sind. 

2. Forrnkorper nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet. dass die Oberflachenschicht hochstens 1 
mm.vorzugsweise hochstens 0.6. insbesondere hochstens 0.3 mm dick ist. wobei die Konzentration der 
Stabilisierungsmittel von der Aussenflache nach mnen zu abnimmt. 

3. Forrnkorper nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet. dass die Oberilache die Haut ernes 
Integralschaumstoffes ist. 

4. Forrnkorper nach einem der vorhergehenden Anspruche. dadurch gekennzeichnet. dass nur die im 
Gebrauch einer Bestrahlung durch Licht. Warme und/oder ultraviolette Strahlung ausgesetzte Oberflache 
Stabilisierungsmittel enthalt. 

5. Forrnkorper nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet. dass die 
Oberflachenschicht 0.01 bis 0.2 g. vorzugsweise 0,05 bis 0.1 g Stabilisierungsmittel pro 100 cm2 enthalt. 

6. Forrnkorper nach einem der vorhergehenden Anspruche. dadurch gekennzeichnet. dass das Stabili- 
sierungsmittel ein Formamidin-Oerivat. vorzugsweise N-(p-athoxycarbonylphenyl)-N -athyl-N -phenylf- 
ormamidin, ist. 

7. Verfahren zur Herstellung des Formkorpers nach einem der vorhergehenden Anspruche. dadurch 
gekennzeichnet, dass die Oberflache der Form vor dem Einbringen der den Forrnkorper bilden den 
Kunststoffmischung in die Form und/oder die Oberflache des - insbesondere von Stabilisierungsmittel freien 
- Polyurethan-Formkorpers nach dessen Entformung mit einer - vorzugsweise 1 bis 3 %igen - Ldsung oder 
(insbesondere wassrigen) Emulsion des Stabilisierungsmittels behandeit wird. im Fall der Behandlung der 
Formoberflache vorzugsweise in Kombination mit einem Trennmittel. 

8. Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet. dass nur derjenige Teil der Formoberflache • 
vorzugsweise durch Bespruhen oder Bestreichen - mit der Losung oder Emulsion behandeit wird. an dem 
der im spateren Gebrauch Licht. Warme und/ oder einer ultravioletten Bestrahlung ausgesetzte Oberflache- 
nteil des Formkorpers ausgebildet wird. 

9. Verfahren nach Anspruch 7 oder 8, unter Verwendung einer wassrigen Emulsion, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass die Emulsion wenigstens ein Losungsmittel. insbesondere einen Fluorkohlenwasserstoff 
enthalt. 

10. Mittel fur die Ourchfuhrung des Verfahrens nach einem der Anspruche 7 bis 9. dadurch gekenn- 
zeichnet. dass es 0,3 bis 3. vorzugsweise 0,5 bis 1,5 Gewichtsteile Stabilizator; 1 bis 25. vorzugsweise 3 bis 
7 Gewichtsteile eines Losungsmittels, vorzugsweise eines Fiuorkohlenwasserstoffs; sowie 0.3 bis 3. vor- 
zugsweise 0.5 bis 1,5 Gewichtsteile eines Emulgators auf 100 Gewichtsteile Wasser enthalt 
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